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@ Verf ahren zur Herstellung einer heissgaskorrosionsbestandigen Schutzschicht auf Metallteilen. 



@ Es werden durcii thermisches Spritzen von einer me- 
taliischen Haft- bzw. Zwischenschicht ausgehend 
mehrere Lagen mit jeweils zunehmendem Anteil an kera- 
mischem Werkstoff und in gleichem Masse abnehmendem 
Anteil an metallischem Werkstoff bis zu einer Gesamt- 
schichtdicke von 0,5-0,8 mm aufgebracht und dabei erne 
Kuhiung des Auftragsbreichs zur Erzieiung^einer Abkuh- 
lungsgeschwindigkeit zwischen 2,5 und 30 C/sec. vorge- 
nommen. Der keramische Werkstoff umfasst mindestens 
zwei verschiedene Komgrossenbereiche. Es werden in 
kontrollierter Weise Mikrorisse in der Schicht hervorge- 
rufen, die zum Abbau von Spannungszustanden in der 
Schicht fuhren. Dadurch kann eine Schicht relativ gros- 
ser Dicke, guter Dichte und Haitbarkeit, sowie sehr guter 
Korrosionsbestandigkeit bis zu 1200°C erzieit werden. 
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PATENTANSPRUCHE 
I. Verfahren zur Herstellung einer heissgaskorrosionsbe- 
standigen Schutzschicht auf Metallteilen durch thermisches 
Spritzen unter Verwendung eines pulverformigen kerami- 
schen Werkstoffes, dadurch gekennzeichnet, dass nach dem 
Aufbringen einer metallischen Haft- bzw. Zwischenschicht 
mehrere aufeinanderfolgende Lagen mit jeweils zuneb- 
mendem Anteil an keramischem Werkstoff und in gieichem 
Masse abnehmendem Anteil an metallischem Werkstoff auf- 
gespritzt werden, bis zuietzt eine' rein keramische Deck- 
schicht aufgespritzt wird, wobei die Gesamtschichtdicke zwi- 
schen 0,5 und 3,0 mm liegt und wahrend des Spritzens mit 
keramischem Werkstoff eine Kuhlungdes Auftragungsbe- 
reichs zur Erreichung einer Abkuhlungsgeschwindigkeit zwi- 
schen 2,5 und 30°C/sec. erfolgt, und dass der verwendete 
keramische Werkstoff mindestens zwei verschiedene Korn- 
grossenbereiche umfasst, wobei die maximaie Korngrosse 
des feineren Kornbereichs wesentlich kleiner aJs die mittlere 
Korngrosse des groberen Kornbereichs ist. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, 
dass der keramische Werkstoff aus Kalziumsilikat Ca2Si04 
und/oder CaSiO* besteht. 

3. yerfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Gemisch aus Puiver mit dem Korngrossenbereich 
von 1-45 urn und aus Puiver mit dem Korngrossenbereich 
von 63-150 urn verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass dem Puiver mit dem feineren Kornbereich 
0,5-5,0 Gewichtsprozent B2O3 oder P2O5 beigemischt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass der keramische Werkstoff aus geschmolzenem Spinell 
AI2O3 + MgO besteht, wobei der MgO- Anteil 15-30 
Gewichtsprozent betragt, 

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass der keramische Werkstoff aus Aiuminiumsilikat und/ 
oder Magnesiumsilikat besteht. 

7. Heissgaskorrosionsbestandige, durch thermisches 
Spritzen erzeugte Schutzschicht auf Metallteilen, die aus 
metallischem und keramischem Werkstoff besteht, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie aus mehreren ubereinander aufge- 
spritzten Lagen besteht, die von innen nach aussen jeweils 
einen abnehmenden metallischen Anteil und einen in 
gieichem Masse zunehmenden keramischen Anteil auf- 
weisen, wobei die ausserste Lage rein keramisch ist, und dass 
sie Mikrorisse aufweist, deren Lange jeweils hochstens zwei 
Drittel der grossten Abmessung des abgelagerten Spritzteil- 
chens betragt, in dem der Riss auftritt. 



sachen hohe Austausch- bzw. Reparaturkosten, die durch die 
bisher bekannten Verfahren der Schutzbeschichtung nicht in 
nennenswerter Weise gesenkt werden konnten. Insbesondere 
gelang es nicht, eine ausreichende Schichtdicke bei thermisch 
s gespritzten Schichten aus keramischen Werkstoffen zu 
erzielen, ohne die Standzeit herabsetzende Makrorisse in 
Kauf nehmen zu miissen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, insbesondere 
die Lebensdauer der erwahnten heissgaskorrosionsbelasteten 

10 Teile zu verlangern und im weiteren ein Verfahren zur Her- 
stellung einer Schutzschicht aus keramischen Werkstoffen zu 
schaffen, mit dem Schichtdicken von mehr als 0,5 mm und 
eine sehr gute Korrosionsbestandigkeit bei hohen Tempera- 
turen bis zu 1200°C erzielt werden konnen. 

is Bei dem Verfahren gemass der Erfindung werden, wie 
nachstehend beschrieben, durch verfahrentechnische Mass- . 
nahmen sowie durch die Art der verwendeten Werkstoffe, in 
kontrollierter Weise Mikrorisse in der hergestellten Schicht 
hervorgerufen, durch weiche die Spannungszustande in der 

20 Schicht abgebaut werden und somit keine die Dichte und 
Haltbarkeit der Schicht beeintrachtigenden grosseren Risse 
auftreten. 

Die Mikrorisse werden insbesondere durch eine starke, 
schockartige Abkiihlung wahrend des Spritzvorgangs hervoi- 

2s gerufen, wobei entweder durch das erfmdungsgemasse Vor- 
handensein von nichtstabilisierten Phasen in der Auftragung 
oder durch das gieichmassige Nebeneinanderbestehen von 
grosseren und kieineren Iamellenformigen Ablagerungen 
aufgrund der gewahlten Kornverteilung im keramischen 

30 Spritzwerkstoff eine Lokalisierung und Kontrolle der Grosse 
der Rissbildung erfolgt. Zudem werden die Spannungen zwi- 
schen dem Grundmaterial bzw. einer metallischen Zwischen- 
schicht und der keramischen Deckschicht durch einen abge- 
stuften Aufbau der Schutzschicht abgebaut. Als Haft- oder 

35 Zwischenschicht werden Ni- Cr-Al-Y-, Co-Cr-Al-Y, Ni-Al- 
Ni-Cr-AI- oder Ni-Cr-Legierungen verwendet, bei Korro- 
sionsangriff durch Vanadium pentoxyd ferner vorzugsweise 
eine Cr-Zwischenschicht als Diffusionsbarriere. 
Einige Beispiele sind nachstehend ausfuhrlicher 

40 beschrieben. 



Die vorliegende Erfindung hat ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer heissgaskorrosionsbestandigen, durch thermisches 
Spritzen erzeugten Schutzschicht auf Metallteilen zum 
Gegenstand, wie es in Patentanspruch 1 angegeben ist, sowie 
eine solche Schicht, wie sie in Patentanspruch 7 beschrieben 
ist. Die Anspriiche 2 bis 6 betreffen bevorzugte Ausfiihrungs- 
formen des erfindungsgemassen Verfahrens. 

Dteselmotoren und Gasturbinen, die mit Schwerol 
arbeiten, sind hohen Beiastungen durch Heissgaskorrosion 
ausgesetzt. Bei den hohen Verbrennungstemperaturen, die 
beispielsweise bei Schiffsdieseimotoren auftreten bzw. ange- 
strebt werden, entsteht eine besonders starke Korosionsbela- 
stung, infolge der Verunreinigungen des Schwerois, die bei- 
spielsweise zur Bildung von Schwefei- und Alkaliverbin- 
dungen sowie von Vanadiumpentpxyd fuhren. Die verschie- 
denen korrosionsbelasteten Teile, wie Abgasventile, Kolben, 
Brennkammern, Einspritzdiisen, Turbinenschaufeln, verur-' 



Beispiel 1 

Die Einspritzdiisen eines langsamlaufenden Dieselmotors 
wiesen schon nach reiativ kurzer Laufzeit einen Korrosion? 
45 angriff durch Heissgaskorrosion auf. Aufgrund von Ver- 
suchen wurde an dieser Stelle als beste Schutzschicht eine 
2,0 mm dicke Schicht aus 97,5% CasSiCU + 2,5% B2O3, die wie 
nachstehend aufgebracht wird, gefunden. 

Die Vorbereitung der zu beschichtenden Oberflache 
so erfolgte durch mechanische Bearbeirung und nachtragliches 
Strahlen mit Korund. Zur Beschichtung wurde das autogene 
Flammspritzverfahren verwendet Die Einspritzdiisen und 
entsprechende Kontrollproben wurden mit einer metalli- 
schen Haftschicht aus Ni-Al-Pulver versehen, deren Dicke 
55 0,15 mm betrug. Anschliessend wurde uber eine zusatziiche 
Pulverfordereinrichtung ein Gemisch von 20% Ca2Sio4 im 
Korngrossenbereich von 5-45 um, 77,5% Ca2Si04 im Korn- 
grossenbereich von 63-150 11m und 2,5% B2O3 in einem Korn- 
grossenbereich von 5-45 urn zugefuhrt. 
60 Mit Hilfe der beiden verschiedenen Pulverfordereinrich- 
tungen wurde die Pulverzufuhr so geregelt, dass ein von Lage 
zu Lage abgestufter Ubergang zwischen der metallischen 
Komponente entsprechend der Haftschicht und der kerami- 
schen Komponente aus dem genannten Gemisch erzielt 
65 wurde. 

Zur Ausbildung der gewunschten Mikrorisse und gleich- 
zeitigem Abbau der inneren Spannungen in den ausseren 
Lagen der Deckschicht, wurde mit steigendem CazSiCh- 
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Anteil die Kuhlung mit Hilfe von ringformig angeordneten 
KQhldiisen so gesteigert, dass beim Erreichen der ausseren 
rein keramischen Deckschicht eine Abkuhlgeschwindigkeit 
von 1 0°C/sec an der Oberflache der Spritzschicht erreicht 
wurde. 

Nach der Beschichtung wurde an der mitgespritzten Probe 
ein Mikroschliff hergestellt und dieser auf Mikrorissbildung 
untersucht. Es wurde dabei festgesteilt, dass in den aufge- 
brachten Ca:Si04-TeiIchen des niedrigeren Kornbereichs 
Mikrorisse vorhanden waren, diezwischen 1/3 bis 1/4 der 
Grosse dieser aufgebrachten Teilchen lag. 

Im Einsatz bestatigte die wesentlich hohere Standzeit der 
so beschichteten Einspritzdtisen die Wirksamkeit der vorge- 
nommenen Beschichtung. 

Beispiel 2 

In Brennkammern von Schiffsdieselmotoren treten durch 
die Verwendung von mit 0,2% Schwefel und 30 ppm Vana- 
dium verunreinigten Schwerolen bei der Verbrennung starke 
Korrosionsangriffe durch Heissgaskorrosion auf, die friihzei- 
tige Reparaturen notwendig machen. 

Urn diesen Heissgaskorrosionsangriff zu vermindern, 
wurde die Brennkammer mit einer Schutzbeschichtung aus 
Kalziumdisilikat, das mit 3,0% Phosphorpentoxyd stabiiisiert 
war, versehen. AIs Haftschicht wurde eine Ni-Cr-Legierung 
aus 30% Ni und 20% Cr aufgebrachL 

Die Beschichtung wurde durch autogenes Flammspritzen 
in einer Aniage mit zwei externen Pulverfordereinrichtungen 
durchgefuhrt. Der Ablauf des Beschichtungsvorgangs war 
folgender: 

Die zu beschichtende Oberflache wurde durch Waschen 
mit Tetrachlorkohlenstoff entfettet und anschiiessend 
getrocknet. Danach wurde die Oberflache durch Strahlen mit 
Siliziumkarbid mit einer Korngrosse von 0,5- 1 ,0 mm gerei- 
nigt und aufgerauht. 

Nach der Vorbereitung wurde das Brennkammerteil auf 
1 50°C vorgewarmt und die metallische Haftschicht aus einer 
ersten Pulverfordereinrichtung aufgespritzt. Die Schicht- 
starke betrug 0,2 mm. 

In die zweite Pulverfordereinrichtung wurde ein Gemisch 
von 30% Ca:Si04 mit einer Korngrosse von 5-37 urn, 67% 
Ca:SiOa mit einer Korngrosse von 53-95 urn und 3,0% P:Os 
eingefiillt. Nach dem Auftragen der 0,2 mm-Haftschicht 
wurde die Einstellungder zwei Pulverfordereinrichtungen so 
verandert, dass eine Abstufung des Anteils vom metailischen 
zum keramischen Pulver pro Lage in den Verhaltnissen von 
80/20, 60/40, 40/60, 20/80% auftrat. Danach wurde eine 
Lage aus 100% fCeramik aufgespritzt. Die Gesamtschicht- 
starke betrug 2,5 mm. 

Wahrend der Herstellung des erwahnten abgestuften Uber- 
gangs wurde die Oberflache der Schicht iiber mehrere auf die 
Oberflache gerichtete Dusen mit CO2 gekiihlt und zwar 
derart, dass beim Erreichen der keramischen Deckschicht 
(100% Keramik) eine Abkuhlgeschwindigkeit von 5°C/sec in 
der Oberflache der Schicht erzielt wurde. 



An einer mitgespritzten Probe wurde anschiiessend eine 
mikroskopische Untersuchung durchgefuhrt und dabei fest- 
gesteilt, dass die spannungsabbauende Mikrorissbildung 1/3 
der Grosse der abgeiagerten Teilchen des niedrigeren Korn- 
5 grossenbereichs (5-37 urn) aufwies. 

Bei der Kontrolle der Brennkammer nach einer Laufzeit 
von 1 000 Stunden konnte nur ein sehr schwacher, begin- 
nender Korrosionsangriff festgesteilt werden. 

10 

Beispiel 3 

Turbinenschaufein fur eine Heissgasturbine, die mit 
Schwerol mit einer Verunreinigung von 0,3% Schwefel 
betrieben wird, sollten mit einer Schutzbeschichtung gegen 
15 die Korrosion der heissen Verbrennungsgase versehen 
werden. 

Bei Vorversuchen wurde festgesteilt, dass fur die Beschich- 
tung dieser Schaufeln ein Pulvergemisch aus 80% Ah03 und 
20% nichtstabilisiertem ZrOz besonders geeignet ist. Ein wich- 
20 tiger Faktor bei diesem Pulver ist die homogene Verteilung 
des ZrOs in der Ah03-Matrixkomponente. Die Korngrosse 
des Aluminiumoxydanteils war 20-75 am und die des 
Zirkonoxyds 5-37 am. 

Die Beschichtung wurde nach dem Plasmaspritzverfahren 
25 unter Verwendung von zwei Pulverfordereinheiten durchge- 
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der Haftschicht (Ni-Cr- Al- Y) und die andere das der Deck- 
schicht (AI2O3 + ZrOz) fordert. Der Beschichtungsvorgang 
war folgender 

30 Die Vorbereitung der Turbinenschaufein erfolgte durch 
Strahlen mit Korund der Korngrosse 0,25-0,50 mm. Nach 
dem Strahlen wurde ein Ni-Cr-Al- Y-Pulver mit einem 
Argon/Wasserstoff- Plasma, bei dem die elektrische Leistung 
48 kW betrug, ohne ICuhlung aufgespritzt. Nach dem Auf- 

35 spritzen dieses metailischen Haftgrundes in einer Schicht- 
starke von 0,1 mm wurde der Ubergang zur keramischen 
Deckschicht wie in Beispiel 2 hergestellt. Die Plasmagase und 
die elektrische Leistung entsprachen dem Spritzen der metai- 
lischen Haftschicht- Durch um den Plasmabrenner herum 

40 angeordnete Kiihldusen wurde an der Oberflache eine 
Abkuhlgeschwindigkeit von 6°C/sec eingehalten, um die bei 
der Auftragung entstehenden inneren Spannungen abzu- 
bauen. Die Schichtstarke der Gesamtschicht betrug 0,8 mm. 

45 Nach dem Aufspritzen wurden die mit den Turbinenschau- 
fein gespritzten Testproben auf die Ausbildung von Mikro- 
rissen untersucht und dabei festgesteilt, dass die Lange der 
Mikrorisse in den eingelagerten ZrOi-Teilchen der Halfte des 
Teilchendurchmessers entsprach und dass das ZrOi homogen 

so verteilt war. Die Untersuchung erfolgte wieder durch das 
bekannte Kathodenlumineszenzverfahren. 

Bei der Kontrolle nach dem Einsatz der Turbinenschaufein 
in der Heissgasturbinen konnte eine deutliche Verbesserung 
im Vergleich zu den nicht beschichteten Schaufeln festgesteilt 

55 werden. 
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